土壌系におけるリンと交換性イオンの相互作用と作物生育-土壌のリン収着に対する交換性イオンの影響と黒ボク土のリン収着に伴う交換性2価イオンの難溶化 by 嚴 澤鎔
土壌系におけるリンと交換性イオンの相互作用と作
物生育-土壌のリン収着に対する交換性イオンの影
響と黒ボク土のリン収着に伴う交換性2価イオンの
難溶化
著者 嚴 澤鎔
号 454
発行年 1992
URL http://hdl.handle.net/10097/16050
氏 名(国籍)
学 位 の 種 類
学 位 記 番 号
学位授与年月 日
学位授与の要件
研 究 科 専 攻
学 位 論 文 題 目
??
博 士
?? ??
(農 学)
農 博 第454号
平 成5年3月25日
学位 規則第4条 第1項 該当
東北 大学大学院農学研究科
(博士課程)農 学 専 攻
土壌系に おけ る リンと交換性 イオ ンの相
互作用 と作物生育 一土壌 の リン収着 に対
す る交換性イオ ンの影響 と黒 ボ ク土 の リ
ン収着に伴 う交換性2価 イオ ンの難溶化
論 文 審 査 委 員(主 査)
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
??
?
?
?
?
一37一
論 文 内 容 要 旨
第璋 序論
土壌の リン収着に関与する要因は活性アルミニ ウム、鉄及び交換性または無機
塩類 として存在するカルシウムイオ ン、マグネシウムイオンなどである。 リン酸
吸収係数はこれらの うち主に活性ブル ミニ ウム、鉄による リン収着を評価 してい
ると考 えられてきた。しかし、八郎潟干拓地土壌 を用いた研究の結果 、活性アル
ミニ ウム、鉄含量の少ないスメクタイ ト質土壌では交換性カルシウム、マグネシ
ウムが リン酸吸収係数の主要な部分を占めることが明らかになった。その機構は、
1つ爽に2.5%リン酸アンモニウム水溶液(pll7.0)を加 えたときに、アンモニウムイオ
ンによって交換溶出された交換性カルシウム、マグ ネシウムが リン酸イオ ンをそ
れぞれCallPO4・2H20(DCPD)とMgNH4PO4・61120(MAPII)の沈澱を形成するためである。
ところが、これ らのカルシウム塩 とマグネシウム塩の リンは酸性側では溶解 しや
す く、活性アル ミニウム、鉄 に収着 され たリンより可給性が高い。従って、リン
酸吸収係数のうち、DCPDとMAPHの生成 による部分 はリン固定 とは見なせず、これ
らの部分は土壌の リン固定能を過大評価 していることになる。
近年、 リン集積の進んだ農耕地土壌の管理 、土壌集積 リンから環境へ の負荷発
生 、リン資源の枯渇などの リンに関する諸問題が論議されている。土壌 の リン固
定能を過大評価することは リンの過剰施肥にっながるのでこれ らの問題 をさらに
悪化させる可能性がある。
そ こで本研究では以上の ような土壌の リン収着 と交換性 イオンとの相互作用の
うち、次の2点 を目的 とした。(1旧本の主な農耕地土壌にっいて リン酸吸収係数
に対する交換性 イオンの役割がどの程度かを明らかにする。(2)その過程で新 たに
問題 となった黒ボク土の リン収着に伴 う交換性カルシウムの難溶化についてその
条 件を解明し、作物生育に与 える影響について検討する。
第2章日本の主な農耕地土壌のリン酸吸収係数に対する交換性イオンの影響
日本の農耕地土壌の主な ものは沖積土(褐 色低地土 、灰色低地土、グライ土 を
含む;合 計48劉、火山灰土(黒 ボク土 、多湿黒ボク土、黒 ボクグライ土 を含む;
合計27%)、黄色土 〔6%)で、全土壌の81%を占める。これ らをほぼ包含するよ うに沖
積土46点、黒 ボク土38点、黄色土33点、他2点の合計119点の土壌試料を用いて リ
ン酸吸収係数 に対する交換性 イオンの影響を検討 した。これらの供試土壌の採集
地点の概略は図1の とお りである。
リン酸吸収係数に対する交換性イオ ンの影響を調べるために原土 とその交換性
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イオンをK+型に調製 した試料の リン酸吸収係数を測定 した。その手順は図2に 示
した。そ して、これらの測定値間の差 と交換性Ca2+,Mg2+,A13+との関係 、さらに
供試土壌の化学的諸性質 との関係を調べ た。供試土壌の化学的性質は表1の よう
である。
2-1.活性アル ミニウム、鉄による供試土壌の区分
一 般土壌 の リン収 着 に関与 す る要因 のな かで最 も強 く影響 す る因子 は 活性 アル
ミニ ウム 、鉄 の含量 とそれ らの形態 であ る。 そ こでA1。+Fe。/2と遊 離鉄 の活性 度
Fe。/Fedによ って供 試土壌 を区分 した(図3)。Al。+Fe。/2はア ンデ ィッ ク土壌 基
準 に使 われて お り、活性 ア ル ミニ ウム、鉄 に富む黒 ボ ク十:を区分 する ために使 用
した 。Fe。/Fedは灰色 低地⊥ 、 グラ イ」.二な どの沖積上 と黄 色上 の リン保持特 性 を区
分 する ため に使用 した 。灰 色 低地 土 、グ ライ土 または 沖積土 の大部 分はA1。+
Fe。/2〈1.5%かつFe。/Fed≧0.3の領域(第1群)に 黄 色土 または残積土 の大 部分 は
A1。+Fe。/2〈1.5%かつFe。/Fed〈0.3の領域(第2群)に 、黒 ボ ク土 の大 部分 は
Ai。+Fe。/2≧1.5%の領域 に区 分 された 。 ここで用 いた黒泥土 、泥炭土 は第1群 に属
した 。第1.2.3群に区分 され た試料 数は それぞ れ57.28.34であ った 。
2-2.原土 とK+型試料の リン酸吸収係数の比較
リン酸吸収係数 に対する交換性Ca2+.Mg2+,A13+の影響 を調べるために朱処理試
料の リン酸吸収係数とK+型試料の リン酸吸収係数を比較 した(図4)。第1群 、第
2群の土壌ではK+型とすることによって リン酸吸収係数の大 きく減少するものが
多かった。この傾向は特に第1群 土壌で大 きく、その差が最大のものではKC1抽出
によってリン酸吸収係数が12.7から3.19gP205kg-1に減少 した。K+型試料にする
ことによって第1群 の試料の リン酸吸収係数が減少する主な原因は八郎潟干拓地
土壌の場合 と同様 に交換性Ca2+,Mg2+にある。これに対 して第3群 の土壌では両者
の差の小さい試料が多かった。
2-3.リン酸吸収係数 に対する交換性アルミニ ウムの影響
供試 土壌 の中 に は交 換性 アル ミニ ウム を含む土 壌 があ る。 リン酸吸収 係数 に対
する交換 性 カ ル シウム、 マ グネ シウムの 影響 は八郎 潟干 拓地土 壌 を用い て報告 さ
れて い るが 、交換性 アル ミニ ゥムにっ いて は未検 討で あ った。そ こで交換 性
AIMが2cm(,1(+〕kg一亀以 上 でかつ 交換性Ca2++Mg2尋+Al3+の1/5以下 に試料 を選 んで 、
交換 性AP書の 含量 と リン酸吸収 係数か らKl型試 料 の リン酸吸収 係数 を引 い た値 と
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の関係を図5にプ ロットした。その結果 、両者の間にはほぼ1:1の直線関係が認め
られた。従 って、交換性 アルミニウムは リン酸吸収係数測定の時に リン酸イオ ン
とモル比がほぼ1:1の組成 を持つ沈澱を形成すると考 えられる。図4の交換性アル
ミニウムの影響は もとの リン酸吸収係数の約1-67%に相当 した。
2-4.リン酸吸収係数に対 する交換性 イオンの影響
以 上 の結果 か ら 、KC1抽出で溶 出す る交 換性 イ オ ンの なか で リン酸 イオ ン と沈澱
を形 成 す る もの はCa2+,Mg2+.A13+でそ れ らの沈 澱の陽 イ才 ン と リン酸 イ オ ンの組
成 は いず れ もモル比1:1である 。そ こで第1群 、第2群 の土 壌 の リン酸吸収 係数 に
対 す る交換 性 イオ ンの影 響 を調べ る ため に1molL-1KC1溶出 で抽 出 され たCa2+,
Mg2+,A13+の含量(cmolkg-1乾土 で表示)と リン酸 吸収 係数 か らK+型試 料の リン酸
吸収 係数 を引 い た値 との 関係 を図6にプ ロ ッ トした。両者 の間 には ほぼ1:1に近 い
直線的 な関 係が認 め られ た 。以上 の よ うに して第1群 、第2群 の試 料で は交換 性
Ca2+,Mg2+,A13+がリン酸 吸収係 数 に影響 し、 これ らの 交換性 イオ ンと反 応 する リ
ン酸 イオ ンの量 はモル比 で1:1に近 いことが 明 らか にな った。原土 とK+型試 料 の リ
ン酸吸収 係数 の差 は交換 性Ca2+.Mg2+,A13+による部 分 であ る。第1,2群の土 壌 の リ
ン酸 吸収係 数 に対 する交 換性Ca2+,Mg2+,A13+によ る影 響 はそれ ぞれ宰均36.4と
18.2%(最大77.5,67.2)であ った 。 これ らを交換 性Ca2+,Mg2+,A13+のモル比 で配分
す る と第1群 試料 では24.3,8.4,3.6%,第2群ではそ れぞ れ6.0,2.1,10。1%であ
っ た。DCPD、MAPHは酸 性側 で溶 け易 く、 これ らの作 物 に対 する リンの可給 性 は高
い。従 って 、 リン酸吸収 係数 の うち、 これ らの沈澱生 成 物 に よる部 分は リン固定
:量を過大 評価 して いる こ とにな る。酸性 側(pH4.6)で測定 され るBlak㎝oreらの リ
ン保持量 、正 リ ン酸 を用 いる リン酸吸収 係数 では この よ うな問題 は殆 どな い。
2-5.黒ボク土の リン酸吸収係数に対する交換性イオ ンの影響
第3群 試 料 の リン酸吸 収係 数 に対 す る交換性Ca2+,Mg2+。A13+の影響 は平均
一〇.5%(最大28.9完)で、交換 性Ca2+,Mg2+,A13+にっ いて はそれ ぞれ平均0.0,一〇.2,
一〇.3%であ った。 この よ うに第3群 土 壌 では リン酸吸収 係数 に対 す る交 換性 イ オ ン
の大 きな影 響 は認 め られず 、 この ことは顯 回折で も示 され た(図 η 。交換 性
Ca2+が25.7cmo1(+)kg-1の灰 色低 地土 で は リン酸吸 収係 数測定 後 の風 乾試 料 のな.
か に明 らか に0.757と0.305nmにDCPDの回折 ピー クが認 め られ た。 これに対 して 交
換性Ca2+が14.7cmol(+)1kg-1の黒 ボ ク土 を同様 に処理 した土 壌 中に はDCPDに相 当
す る回折 ピークは全 く認 め られなか った。従 って 、黒 ボク土 で は リン酸 吸収係 数
測 定時 にDCPDやMAPHが生 成 しに くい条 件 にあ る。 この 問題 にっ いて は第3章 で さ
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らに検討を加える。
2-6.地力保全デ ータベースに見 られる主な農耕地土壌の リン酸吸収係数に対す
る交換性Ca2+,㎏2+の影響
さらに広 くリン酸吸収係数 と交換性Ca2+,Mg2+との関係を調べるために地力保全
基本調査代表断面データのコンパク トデ ータベ ースを検索 した。用いたデータは
分布面積が大 きく、収録 データ数の多い7土壌群の第1層 のデータである。これら
の7土壌群の リン酸吸収係数 と交換性Ca2+瑚g2÷との相関関係 を表2に まとめた。
黒ボク土ではこれらの間に相関関係が認 められないのに対 して、多湿黒 ボク土 、
褐色森林土、黄色土 、褐色低地土 、灰色低地土 、グライ土の順 に相関が強 くな り、
リン酸吸収係数に対する交換性Ca2+,Mg2+の影響が強 くなっていることを示 してし
る。この関係は上記の結果 と同様である。したが って、グライ土 と褐色低地土な
どの農耕地土壌の リン酸吸収係数には交換性Ca2+,Mg2+が強 く影響 している ことが
明らかである。
第3章黒ボク土のリン収着に伴う交換性カルシウム、マグネシウムの挙動
第2章 で述べ たように沖積土の多くは リン酸吸収係数測定時に交換性 カルシウ
ム、マグネシウムからDCPD,MAPHが生成 した。 しかし、黒ボク土では交換性カルシ
ウム含量が高い場合にもDCPDは検出されず、交換性イオンをK+型に変えて もリン
酸吸収係数値に大 きな変化はなかった。 この章ではこのような黒 ボク土の沖積土
とは異 なる リンと交換性イオンの相互作用の特性を添加 リン濃度 、pHを変えなが
ら検討 し、交換性Ca2+はリン収着 に伴 って増加 した官能基または負荷電部位に強
く保持 され、難溶化するためにDCPDが生成 しないことを明らかにした。
3-1.リン収着に伴 う黒ボク土のカルシウムイオ ンに対する親和性の増 大
沖積土 にリン酸吸収係数の測定条件 と同じになるようにア ンモニ ウムイオンを
塩化物 として添加すると溶液中に交換性カルシウムの70-90%が溶出され12-26
molL-1となった。これに対 して リン酸アンモニウムを添加 した場合には交換性カ
ルシウムの9騙は溶出せず溶液中のアンモニウムイオンの濃度 は0.9-1.4㎜olL層1
と低 く保たれた。従 って、リン酸塩を添加すると交換性 カルシウムの固相に対す
る親和性は大きく増加する。しか し、結 晶性 リン酸塩 は生成 していない。
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3遭.リン収着に伴 う交換性カル シウムの減少
リン酸塩を添加すると溶液中に交換性カルシウムが溶出 しに くくなることは交
換態カルシウムの減少を示 している。リン酸吸収係数の測定 を行 った篠の酢酸ア
ンモニ ウム(pH7.0)液中に溶出されるカル シウムイオンの量を抽出回数に対 してプ
ロッ トすると図8の ようになった。1、2回目のカルシウムイオンの溶出量 は大 き
く減少 した。
3-3.リン収着量 と交換性 カル シウム含量 との関係
pH条件を7.0として リン酸アンモニ ウムの添加濃度を変 えて、 リン収着量 と交換
性カル シウム含量 との関係を検討 した。交換性カルシウムは1molL}i酢酸アンモ
ニウム(pH7.0)で2回抽出 し、その合量 とした。その結果は図9に 示すように リン
収着量が6-12gP205kg-1の段階で急激 に交換性カルシウムの含量が減少 し、以後
はその減少がゆるやかになった。特に リン収着量6gP205kg顧1の段階での溶液組成
はDCPDに対 して明らかに不飽和であ り、DCPDが生成不可能な条件で交換性カルシ
ウムは減少 していることが示 された。
3-4.pHとリン収着に伴 う交換性カルシウムの減少との関係
次に リンの添加濃度をリン酸吸収係数の測定条件 と同 じ0.189molL-1として
pHを4ないし8の間で変化させて リン収着 に伴 う交換性カルシウムの減少 のpH依存
性 について検討 した。あ らか じめ土壌に対するHC1またはNH40Hの添加量 とpHとの
関係を求めておき、 このグラフに基づいてpH条件を調節 した。その結果 は図10に
示 した。pH4ないし4.5の場合にはリン添加の有無 にかかわらずほぼ同量のカルシ
ウムが回収されたが、pHが上がるにっれて リン酸ア ンモニウムを添加する と交換
性カルシウムの含量が減少 した。即ち、リン収着に伴 う交換性カル シウムの難溶
化 は高pH側ほど大 きくなった。
3-5.酢酸バ リウム溶液による交換性カルシウムの回収
バ リウムイオンは2価 で土壌中の解離性官能基 に対する親和性はアンモニウム
イオンよりはるかに高 い。そ こで酢酸ア ンモニウムの変わ りに酢酸バ リウムを用
いて リン収着に伴 う交換性 カルシウムの変化を調べた。その結果は図11に示 した。
酢酸アンモニウム(1M,pH7.0)を用いた場 合にはリン収着後の交換性カルシウム含
量 はリン収着前の20-40%に減少 したが、酢酸バ リウム(0.5M.pH7.0)を用いると
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リン収着前の70-9眺が回収 された。以上からリン収着に伴 う交換性カル シウムの
難溶化には、リン収着 に伴 って増加 した活性 アル ミニウム、鉄表面の官能基が交
換性カルシウムと表面錯体 を形成するために起 こると推察 した。交換性マグネシ
ウムもカル シウムと同様 の傾向を示 したがその難溶化の程度は弱か った。
3-6.黒ボク土への リン多肥に伴 う作物のカルシウム欠乏
この章 で示 した リン収着に伴 う交換性カルシウムの難溶化は近年の リン集積土
壌 の施肥管理と重要な関係 を持 っている。即 ち、黒 ボク土 に リンを多用する場合
には交換性カルシウムは難溶化するので同時 に石灰資材を充分に施与 しなければ
ならない。特に、シュンギクの ように リン施与量の高いレベルまでリン施与量に
応 じた生育を示す作物では石灰施用は重要である。そこで、アロフェン質黒ボク
土 と非アロフェン質黒ボク土 を用いて リン酸カ リ施与量を リン酸吸収係数5%と20
%区を設け、それぞれに施与 リンに対 してモル比で0.3,0.6,0.9,1.2,1.5の割
合で炭酸カルシウム、または硫酸カルシウムを加えてシュンギクの生育 を調べた。
その結果 は図12に示 した。 リンに対するカルシウムのモル比が0.3-0.6の区では新
葉が枯れるカルシウム欠乏が認められ、0.9-1.5の区に比べて生育 も悪かった。従
って、黒 ボク土 にリンを多施肥する場合には石灰をCa/P比0.9以上で添加する必要
がある。
第4章総合考察
これまで土壌 一作物系 における リンの問題は、多 くの場合 、リン単独で扱 われて
きた。これに対 して本研究の土壌系における リンと交換性イオンの相互作用はよ
り現実に近 い多成分系を意識 した研究である。この研究 によ り、リン施与の適正
化、効率化 をはか り、ひいては環境保全 、リン資源の節約 にっながることを期待
している。本研究の結果 によれば日本の農耕地土壌の約半分を占める沖積土では
2.5%リン安による リン酸吸収係数を用いるとそれらの リン固定量を約30%程過大評
価 していたことになる。また、 リン集積の進んだ沖積土 でも、リン酸吸収係数が
あまり減少 しないのは活性 アルミニ ウム、鉄によるものではな く同時に富化され
ているカルシウムやマグネシウムとの沈澱生成によるものである可能性が高い。
また、黒ボク土 にリンを多施肥する場合には石灰資材を併用する必要がある。集
約野菜畑などでは高度化成 としてリン安が施与される場合も多いがその場合、石
灰併用に留意す る必要 がある。
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審 査 結 果 の 要 旨
土壌中でリン酸イオンと反応性の高い成分は活性アル ミニウム,鉄,炭 酸カルシウムなどであ
る。わが国で土壌の リン固定能の指標として用いられているものは リン酸吸収係数(pH7.0の
2.5%リン酸アンモニウム使用)である。そして,リ ン酸吸収係数は活性アル ミニウム,鉄含量を
反映すると考えられてきた。 ところが,活性アル ミニウム,鉄含量の少ない八郎潟干拓地土壌で
も高い リン酸吸収係数を示 し,その原因は多量に含まれる交換性カルシウム,マグネシウムとリ
ン酸イオンからCaHPO、・2}1、○(DCPD),MgNH、PO、・6H 0(MAPH)が生成するためであっ
た。DCPD,MAPHは植物に対する可給性が高いのでこのような場合にはリンの固定能が過大評
価されることになる。著者はこのような問題点に着 目してわが国の一般農耕地土壌ではこのよう
な問題がどの程度あるかについて検討 し,さ らに,黒 ボク土では交換性カルシウムに富む場合で
もDCPDは生成 しないことを確認し,その原因を検討 した。その結果次の点が明らかにされた。
1.交換性イオンをカリ型に調製 した試料と未処理試料の リン酸吸収係数との比較から灰色低
地土,グ ライ土などの沖積土では交換性カルシウム,マ グネシウムの影響が未処理試料の平均約
1/3に及ぶ。交換性カルシウム,マグネシウム含量の少ない黄色土ではその影響は少なく,約1
割程度であった。これらに対 して,黒 ボク土では交換性カルシウム,マグネシウム含量が高い場
合でもリン酸吸収係数に対するこれらの交換性イオンの影響はほとんどない。
2.黒ボク土では交換性カルシウム含量が多 くともDCPDが生成 しないため,交 換性カルシウ
ムはリン酸吸収係数にほとんど影響 しない。これは,リ ン酸イオンの収着にともなって黒ボク土
のカルシウムイオンに対する親和性が高まって固相表面に強く吸着され,DCPD生成に関与で き
ないためである。
3,黒ボク土には リン欠乏克服のため多量の リン施肥が行われる。特に リン施肥が リン安の形
態で行われる場合には上記のように交換性カルシウムが難溶化 し,カルシウム欠乏が誘発される
可能性がある。 シュンギク,デン トコーンを用いてこの問題を検討 したところ,これらが正常に
生育するためにはCa/Pモル比0.9以上でカルシウムを施与する必要がある。
本研究は上記の成果に より,現在畑土壌中で進行中のリン集積に対して沖積土ではリンの減肥
の可能性,黒 ボク土では土壌管理の仕方によってはリン集積に起因するカルシウム欠乏誘発の可
能性があることを示唆 した。
以上の研究成果か ら,著者は博士(農学)の 学位を授与されるに充分な資格があるものと判定
された。
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